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@) STRUCTURATiON D'UN LIQUIDE REACTIF A L'AIDE D'UN AGENT RENFORCANT. 



\§y La pr£sente Invention concerne une formulation et un 
proc6d6 permettant de r6aliser a I'aide d'une rSsine 6poxy- 
de et d'un agent de controle de la rh6ologie un materiau 
pouvant etre transform^ par toutes les techniques de mise 
en oeuvre des thermoplastiques mais ayant la faculty de 
reagir et pour former un materiau thermodur pr^sentant de 
trfcs bonnes propri6t6s de resistance au choc. 
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STRUCTU RATION D'UN LIQUIDE REACTIF A L'AIDE D'UN AGENT 

RENFORgANT 



5 

La presente invention se rapporte au domaine des resines 
thermodures, particul'terement a une formulation a base de composes 
thermodurcisables ptesentant un comportement thermoplastique et 
pouvant §tre a la fois mis en ceuvre par les techniques habituelles de 

10 transformation des materiaux thermoplastiques et ayant la faculte de 
reagir pour former un materiau thermodur. ^invention se rapporte aussi 
au procede permettant d'obtenir cette formulation et aux objets finis 
prepares a partir de celle-ci. 

Un materiau thermodur est defini comme etant forme de chaines 

15 polynteres de longueur variable Itees entre elles par des liaisons 
covalentes de maniere a former un reseau tridimensionnel. Les 
materiaux thermodurs peuvent dtre obtenus par exemple par reaction 
d'une resine thermodurcissable telle qu'un epoxy avec un durcisseur de 
type amine. Les materiaux thermodurs presentent de nombreuses 

20 proprietes interessantes qui les font etre utilises comme adhesifs 
structuraux ou comme matrice pour des materiaux composites ou encore 
dans les applications de protection de composants electroniques. 

Les materiaux 6poxy ont une denslte de teticulation elev^e, ce qui 
leur assure une temperature de transition vitreuse, Tg, 6levee, qui 

25 contere au materiau d'excellentes proprietes thermomecaniques. Plus la 
densite de reticulation est §lev6e, plus haute est la Tg du materiau et par 
consequent meilleures sont les proprietes thermomecaniques et plus 
haute est la temperature limite d'utilisation du materiau. Neanmoins leur 
mlse en ceuvre reste tres delicate car ce sont des liquides avant 

30 reaction, ce qui ne permet pas leur manipulation. 

L'utilisation et la mise en ceuvre de resine epoxyde pose des 
problemes de manipulation. Les resines qui sont le plus souvent fluides 
ne peuvent etre stocltees facilement et leur forme liquide impose un 
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nombre restraint de voies de mise en oeuvre. Utilisation de solvant ou le 
melange de resines solides et liquides du fait de leur masse molaire est 
parfois necessaire pour pouvoir atteindre le niveau de fluidity necessaire 
& Tapplication. 

5 La demanderesse vient de trouver que des formulations 

specifiques & base de materiaux thermodurcissables et d'agents 
regulateurs de rh6ologie peuvent etre transformes ou mis en oeuvre par 
les techniques habituelles de mise en ouvre des materiaux 
thermoplastiques. Les objets finis ainsi prepares presentent I'aspect et 
1 0 les proprtetes thermomScaniques des materiaux thermodurs. 

Les formulations de I'invention comprennent une resine 
thermodurcissable et un copolymere a blocs ayant au moins un bloc 
constitue majoritairement de motifs methacrylate de methyle, utilise 
comme un agent de controle de la rh6ologie. Ces materiaux peuvent etre 
15 fabriques par dissolution du copolymere dans la r§sine 
thermodurcissable suivi par Tajout du durcisseur et la reticulation a 
chaud. Uinvention permet la fabrication d'objet complexe ^ base de 
materiaux thermodurs sans utilisation de solvant. 

Le premier objet de I'invention est un proced§ de preparation de 
20 materiaux et d'objets thermodurs bas6 sur les techniques de mise en 
oeuvre de materiaux thermoplastiques. Ce proced§ peut §tre decrit par 
les etapes suivantes : 

a- preparation d'une formulation & base de materiaux 
thermodurcissables, par les techniques classiques telles 
25 que extrusion, calandrage, malaxage ou dissolution en 

reacteur 

b- r6cup6ration et stockage eventuel de la formulation 
preparee en a 

c- Preparation d'objets finis par la transformation du produit 
30 obtenu en b selon les techniques de transformation 

reserv6es habituellement aux materiaux thermoplastiques 
que Thomme du metier connart bien. 
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La formulation de I'invention comprend : 
- de 1 a 80% en poids du poids total de la formulation d'un agent 
regulateur de rheologie (I) comprenant au moins un copolymere a blocs 
choisi parmi les copolymers a blocs S-B-M, B-M et M-B-M dans 
5 lesquels: 

> chaque bloc est relie a I'autre au moyen d'une liaison covalente ou 
d'une molecule intermediaire reliee a i'un des blocs par une liaison 
covalente et a I'autre bloc par une autre liaison covalente, 

> M est un PMMA homopolymere ou un copolymere comprenant au 
1 o moins 50% en poids de methacrylate de methyle, 

> B est incompatible avec la resine thermodurcissable et avec le 
bloc M et sa temperature de transition vitreuse Tg est inferieure a 
la temperature d'utilisation du materiau thermodur, 

> S est incompatible avec la resine thermodurcissable, le bloc B et 
1 5 le bloc M et sa Tg ou sa temperature de fusion Tf est superieure a 

la Tg de B, 

- de 20 a 99 % en poids du poids total de la formulation d'au moins une 
resine thermodurcissable 00 

- de 0 a 50 % en poids du poids total de la formulation d'au moins un 
20 materiau thermoplastique (III). 

La formulation pourra contenir sans que Ton sorte du cadre de 
I'invention les differentes charges organique et inorganique connues de 
I'homme de Tart comme les fibres les pigments, les charges, les 
absorbeurs UV, les charges permettant une amelioration de la resistance 
25 au feu. 

La formulation de I'invention presente un comportement 
thermoplastique et peut etre mise en ceuvre par les techniques 
habituelles de transformation de materiaux thermoplastiques mais ayant 
la faculte de reagir pour former un materiau thermodur. Cette formulation 
30 peut pendant la reaction se trouver dans un etat parfaitement liquide ou 
caoutchouteux. 



2841252 

4 

S'agissant du matdriau thermodur il est defini comme etant 
form§ de chaines polymeres de longueur variable Ii6es entre elles par 
des liaisons covalentes de manfere a former un reseau tridimensionnel. 

A titre d'exemple on peut citer les cyanoacrylates, les 
5 bismaleimides et les resines 6poxy. r&iculees par un durcisseur ou 
reticules par polymerisation anionique ou cationique. 

Parmi les cyanoacrylates on peut citer les 2-cyanoacrylic ester qui 
sont des materiaux thermodurs obtenus par polymerisation du 
monomere CH2=C(CN)COOR avec differents groupements R possibles 
1 0 (sans necessity d'ajouter un durcisseur). 

Les formulations thermodures de type bismal6imide sont par 
exemple : 

m&hyl&nedianiline + benzophenone dianhydride + nadic imide 
m6thylenedianiline + benzophenone dianhydride + pentylac&ylene 

1 5 m6thylenedianiline + anhydride maleique + nialamide. 

Le materiau thermodur provient avantageusement de la reaction 
d'une resine 6poxy thermodurcissable et d'un durcisseur. II est defini 
aussi comme tout produit de la reaction d'un oligomere porteur de 
fonctions oxirane et d'un durcisseur. De par les reactions mises en jeu 

20 lors de la reaction des ces resines 6poxy on aboutit & un materiau 
r6ticu!6 correspondant & un reseau tridimensionnel plus ou moins dense 
selon les caract§ristiques de base des resines et durcisseurs employes. 

On entend par r6sine epoxy, designee ci-apres par E, tout 
compose organique poss§dant au moins deux fonctions de type oxirane, 

25 polym6risable par ouverture de cycle. Le terme "resines epoxy" designe 
toutes les resines §poxy usuelles liquides a temperature ambiante (23°C) 
ou & temperature plus 6levee. Ces resines epoxy peuvent etre 
monom§riques ou polymeriques d'une part, s aliphatiques, 
cycloaliphatiques, het6rocycliques ou aromatiques d'autre part. A titre 

30 d'exemples de telles r§sines 6poxy, on peut citer le diglycidyl ether de 
r6sorcinol, le diglycidyl ether de bisph§nol A, le triglycidyi p-amino 
ph§nol, le diglycidylether de bromo-bisphenol F, le trigiycidyl6ther de m- 
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amino phenol, le tetraglycidyl methylene dianiline, le triglycidyl ether de 
(trihydroxyphenyl) methane, les polyglycidyl ethers de phenol- 
formaldehyde novolac, les polyglycidyls ethers d'orthocresol novolac et 
les tetraglycidyl ethers de tetraphenyl ethane. Des melanges d'au moins 
deux de ces resines peuvent aussi etre utilises. 

On prefere les resines epoxy possedant au moins 1 .5 fonctions 
oxirane par molecule et plus particulierement les resines epoxy 
contenant entre 2 et 4 fonctions oxirane par molecule. On prefere 
egalement les resines epoxy possedant au moins un cycle aromatique 
comme les diglycidyls ethers de bisphenol A. 

S'agissant du durcisseur de maniere generate on utilise comme 
durcisseurs les durcisseurs des resines epoxy qui reagissent a 
temperature ambiante ou a des temperatures superieures a la 
temperature ambiante. A titre d'exemples non iimitatif on peut citer : 

• Les anhydrides d'acide, parmi lesquels I'anhydride succinique, 

• Les polyamines aromatiques ou aliphatiques, parmi lesquelles 
la diamino diphenyl sulphone (DDS) ou encore la methylene 
dianiline ou encore la 4,4'-Methylenebis-(3-chloro-2,6- 
diethylaniline) (MCDEA), 

• La dicyandiamide et ses derivees. 

• Les imidazoles 

• Les acides polycarboxyliques 

• Les polyphenols 

S'agissant du copolym&re a blocs S-B-M M est constitue de 
monomeres de methacrylate de methyle ou contient au moins 50% en 
masse de methacrylate de methyle, de preference au moins 75% en 
masse de methacrylate de methyle. Les autres monomeres constituant le 
bloc M peuvent etre des monomeres acryliques ou non, etre reactifs ou 
non. Par monomere reactif on entend : un groupement chimique capable 
de reagir avec les fonctions oxiranes des molecules epoxy ou avec les 
groupements chimiques du durcisseur. A titre d'exemples non Iimitatif de 
fonctions reactives on peut citer : les fonctions oxiranes, les fonctions 
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amines, les fonctions carboxy. Le monomere r£actif peut §tre I'acide 
(meth)acrylique ou tout autre monomere hydrolysable conduisant a ces 
acides. Parmi les autres monomeres pouvant constituer le bloc M on 
peut citer a titre d'exemple non limitatif le methacrylate de glycidyle le 
5 methacrylate de tertiobutyle. Avantageusement M est constitue de 
PMMA syndiotactique a au moins 60%. 

Avantageusement la Tg de B est inferieure a 0°C et de preference 
inferieure a - 40°C. 

Le monomere utilise pour synth&iser le bloc B elastomerique peut 

10 etre un diene choisi parmi le butadiene, I'isoprene, le 2,3-dim6thyl-1,3- 
butadiene, le 1,3-pentadiene, le 2-phenyl-1 ,3-butadiene. B est choisi 
avantageusement parmi les polygenes) notamment poly(butadiene), 
poly(isoprene) et leurs copolymeres statistiques, ou encore parmi les 
polygenes) partiellement ou totalement hydrogenes. Parmi les 

15 polybutadienes on utilise avantageusement ceux dont la Tg est la plus 
faible, par exemple le polybutadiene-1 ,4 de Tg ( vers -90° C) inferieure a 
celle du polybutadiene-1 ,2. (vers 0° C). Les blocs B peuvent aussi etre 
hydrogenes. On effectue cette hydrogenation selon les techniques 
habituelles. 

20 Le monomere utilise pour synthetiser le bloc B elastomerique peut 

etre aussi un (meth)acrylate d'alkyle, on obtient les Tg suivantes entre 
parentheses suivant le nom de I'acrylate: I'acrylate d'ethyle (-24°C), 
I'acrylate de butyle, (-54°C), I'acrylate de 2-ethylhexyle (-85°C), I'acrylate 
d'hydroxyethyle (-15°C) et le methacrylate de 2-ethylhexyle (-10°C). On 

25 utilise avantageusement I'acrylate de butyle. Les acrylates sont differents 
de ceux du bloc M pour respecter la condition de B et M incompatibles. 

De preference les blocs B sont constitues en majorite de 
polybutadiene-1 ,4 . 

La Tg ou la Tf de S est avantageusement superieure a 23°C et de 

30 preference superieure a 50°C. A titre d'exemple de blocs S on peut citer 
ceux qui derivent de composes vinylaromatiques tels que styrene, di- 
methyl styrene, vinyltoluene, et celles qui derivent d'alkyl esters des 
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acides acrylique et/ou methacrylique ayant de 1 a 18 atomes de carbone 
dans la chatne alkyle. Dans ce dernier cas les acrylates sont differents 
de ceux du bloc M pour respecter la condition de S et M incompatibles. 
Le tribloc S-B-M a une masse molaire moyenne en nombre qui 

5 peut etre comprise entre 10000 g/mol et 500000 g/mol, de preference 
comprise entre 20000 et 200000 g/mol. Le tribloc S-B-M 
avantageusement a la composition suivante exprimee en fraction 
massique, le total etant 100% : 
M : entre 10 et 80% et de preference entre 15 et 70%. 

10 B : entre 2 et 80% et de preference entre 5 et 70%. 
S : entre 10 et 88% et de preference entre 1 5 et 85%. 

Les copolymeres blocs utilises dans les materiaux de la presente 
invention peuvent etre fabriques par polymerisation anionique par 

15 exemple selon les precedes decrits dans les demandes de brevet EP 
524.054 et EP 749.987. 

Avantageusement la proportion de modifiant choc est de 1 0 a 60% 
pour respectivement 90 k 40% de resine thermodure. 

S'aglssant du dibloc S-B les blocs S et B sont incompatibles et 

20 its sont constitues des memes monomeres et eventuellement 
comonomeres que les blocs S et les blocs B du tribloc S-B-M. Les blocs 
S et B peuvent etre identiques ou differents des autres blocs S et B 
presents dans les autres copolymeres blocs du modifiant choc dans le 
materiau thermodur. 

25 Le dibloc S-B a une masse molaire moyenne en nombre qui peut 

etre comprise entre 10000 g/mol et 500000 g/mol, de preference 
comprise entre 20000 et 200000 g/mol. Le dibloc S-B est 
avantageusement constitue d'une fraction massique en B comprise entre 
5 et 95% et de preference entre 5 et 60%. 

30 Selon une forme preferee de invention I'agent regulateur de 

rheologie comprend au moins un copolymere bloc S-B-M et au moins un 
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copolym^re bloc S-B. II comprend avantageusement entre 5 et 80% de 
dibloc S-B pour respectivement de 95 & 20% de tribloc S-B-M. 

De plus Tavantage de ces compositions est qu'il n'est pas 
necessaire de purifier le S-B-M k Tissue de sa synthese. En effet les S-B- 
5 M sont en general prepares & partir des S-B et la reaction conduit 
souvent k un melange de S-B et S-B-M qu'on separe ensuite pour 
disposer de S-B-M. 

Selon une forme avantageuse une partie du S-B-M peut §tre 
remplacee par un dibloc S-B. Cette partie peut etre jusqu'a 70% en poids 
10 du S-B-M. 

On ne sortirait pas du cadre de I'invention en remplagant tout ou 
partie du tribloc S-B-M par un pentabloc M-S-B-S-M ou M-B-S-B-M. lis 
peuvent §tre prepares par polymerisation anionique comme les di ou 
triblocs cites plus haut mais en utilisant un amorgeur difonctionnel. La 

15 masse molaire moyenne en nombre de ces pentablocs est dans les 
m§mes intervalles que celle des triblocs S-B-M. La proportion des deux 
blocs M ensemble, des deux blocs B ou S ensemble est dans les memes 
intervalles que les proportions de S, B et M dans le tribloc S-B-M. 

Les formulations de Pinvention peuvent etre preparees par 

20 melange de la r6sine thermodure non encore reticulee & Paide d'un 
dispositif de melange conventionnel. On pourra utiliser toutes les 
techniques thermoplastiques permettant de realiser un melange 
homogene entre la r6sine thermodurcissable et Pagent r^gulateur tel que 
Textrusion, le calandrage, Pinjection ou le pressage. Le produit obtenu 

25 pouvant se trouver sous la forme de granules, de feuille ou de film. Le 
materiau ainsi obtenu non r6agi ou partiellement reagi pourra ainsi se 
presenter sous la forme d'un materiau caoutchoutique manipulable. 
Cette mise en ceuvre se fera a une temperature ou la cin&ique de 
reaction du materiau thermodurcissable est lente. Dans Petape [c], au 

30 cours de la mise en oeuvre sous la forme d'objet fini et par simple 
augmentation de la temperature la r§sine thermodurcissable sera 
transform£e en materiau thermodur. Lors de Paugmentation de 
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temperature le materiau caoutchoutique en cours de reaction pourra 
selon la nature de la resine (II) et de l'agent(l) utilise repasser a I'etat 
liquide ou rester a l'6tat caoutchoutique. 

II est evident que cette invention peut etre appliquee a une resine 
5 liquide reactive pouvant former apres reaction un polymere lineaire ou 
branche presentant un comportement thermoplastique, On peut avec 
succes appliquer cette demarche par exemple au resine acrylique sans 
sortir du cadre de Pinvention. 

Les objets finis de I'invention peuvent etre utilises dans diverses 
10 industries. A titre indicatif et non limitatif on peut en citer par exemple 
I'utilisation dans I'industrie de tube haute pression et haute temperature 
pouvant etre realises par extrusion de melange DGEBA - MDEA avec 50 
% de SBM a 150°C puis mis en forme a la temperature deslree et 
reticulee par augmentation de la temperature sans pour autant depasser 
1 5 la temperature permettant la liquefaction de la formulation. 

L'utilisation de cette resine pourra aussi se faire sous forme de 
films d'epaisseur inferieurs a 100 pm ou feuille ayant ete prepares par 
extrusion gaine, par extrusion cast ou encore par calandrage. Cette 
extrusion se fera a une temperature permettant d'eviter un avancement 
20 de la reaction trop important puis ces films ou feuilles pourront etre colles 
sur un substrat et enfin reticules par augmentation de la temperature ou 
tout simplement stockes a une temperature ou la cinetique de reaction 
est lente par exemple 0°C. 

La partie exp6rimentale decrite ci-apres illustre I'invention sans en 
25 limiter la portee. 

Conditions de cuisson : 

Ce sont les conditions habituelles. 

On ne sortirait pas du cadre de I'invention en ajoutant dans la 
formulation les additifs habituels, tel que des thermoplastiques comme 
30 les polyethersulfones, les polysulfones, les polyetherimides, les 
polyphenytene Others 
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On a utilise les produits suivants : 

Resine epoxv : il s'agit d'un ether diglycidique du Bisphenol A 
(DGEBA) de masse molaire 383 g/mol avec un nombre moyen de 
5 groupe hydroxyle pour un groupe epoxy de n= 0.075, commercialise par 
la societe Ciba Geigy sous la reference commerciale LY556. 

Durcisseur: il s'agit d'un durcisseur amine qui est une diamine 
aromatique, la 4,4'-Methylenebis-(3-chloro-2,6-diethylaniline) 
commercialise par la societe Lonza sous la reference commerciale 

10 LONZACURE M-DEA. Ce produit est caracterise par un point de fusion 
compris entre 87°C et 90°C et une masse molaire de 31 0 g/mol. 

SBM1 : il s'agit d'un copolymere tribloc S-B-M dans lequel S est 
du polystyrene, B est du polybutadiene et M du PMMA contenant 22% en 
fraction massique de Polystyrene, 9% en fraction massique de 

1 5 Polybutadiene et 69% en masse de polymethacrylate de methyle, obtenu 
par polymerisation anionique successivement d'un bloc polystyrene de 
masse molaire moyenne en nombre 7000 g/mol, d'un bloc polybutadiene 
de masse 11000 g/mol et d'un bloc polymethacrylate de methyle de 
masse molaire moyenne en nombre 84000 g/mol. Ce produit a ete 

20 prepare suivant le mode operatoire decrit dans EP 524-054 et dans EP 
749.987. Ce produit presente trois transitions vitreuses, I'une de -90°C, 
I'autre de 95°C et la troisieme de 1 30°C. 

SBM2 : il s'agit d'un copolymere tribloc S-B-M dans lequel S est 
du polystyrene, B est du polybutadiene et M du PMMA contenant 12% en 

25 fraction massique de Polystyrene, 18% en fraction massique de 
Polybutadiene et 70% en masse de polymethacrylate de methyle, obtenu 
par polymerisation anionique successivement d'un bloc polystyrdne de 
masse molaire moyenne en nombre 14000 g/mol, d'un bloc 
polybutadiene de masse 22000 g/mol et d'un bloc polymethacrylate de 

30 methyle de masse molaire moyenne en nombre 85000 g/mol. Ce produit 
a ete prepare suivant le mode operatoire decrit dans EP 524-054 et dans 
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EP 749.987. Ce produit presente trois transitions vitreuses, I'une de - 
90°C, I'autre de 95°C et la troisieme de 130°C. 

Realisation des melanges cont enant d'autre type d'arp n t reoulataur 
5 comme les Core-Shell ou les SBS. 

Les particules coeur-ecorce sont dispersees dans la DGEBA a 
I'aide d'une calandre. Les cycles sont de 10 minutes de m&angeage 
suivies de 10 minutes de repos. Le melange est alors porte a 100°C (au- 
dessus de la temperature de fusion de Tannine) et la diamine est 
1 0 dispersed pendant 1 0 minutes 

Conditions de gulssgn • 

Les melanges sont cuits pendant 2 heures a 220°C. 

15 

.Mesure de la temperature de t ransition vitrause. To p ar fl n fl i Y c 0 
thermom6caniquft ■ 

Le mesure de Tg a eta realisee par analyse mecanique 
dynamique sur les echantillons post-cuits a I'aide d'un appareil 
20 Rheometrics (Rheometrics Solid Analyser RSAII). Les echantillons de 
forme parallelepipediques (1*2.5*34mm 3 ) sont soumis a un balayage en 
temperature entre 50 et 250°C a une frequence de traction de 1Hz. La 
temperature de transition vitreuse est prise au maximum de tan d. 

25 Mesure de nonflement : 

Un echantillon de forme parallelepipedique de dimension 20x20x1 
mm est place dans un becher de 100ml rempli de toluene pendant une 
duree de 15 jours. Le becher est maintenu hermetiquement clos, a 
temperature ambiante. Apres 15 jours d'immersion Techantillon est 
30 preleve et sa masse contr6lee. Le pourcentage de gonflement est obtenu 
par I'equation sulvante : 

%gonflement = (ml 5jours- minitiale) / minitiale 
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L'6chantillon est ensuite seche et pese a nouveau afin de controler 
qu'aucun des constituants du materiau n'a ete solubilise par le toluene. 

Exemple 1 (selon I'invention) 
5 Sur un melangeur a rouleau sont introduits 40 gr de SBM de 

composition 203050 et de masse molaire moyenne en nombre du bloc 
PS 7000 gr/mole ainsi que 60 gr de melange epoxyde DGEBA DER332® 
de la societe DOW chemicals de masse molaire 348,5 gr/mole et 
d'amine MDEA de la societe Lonza. Le DGEBA ainsi que la MDEA sont 

10 introduits dans le melange a stoechiometrie soit 41,53 gr de DGEBA et 
18,47 gr de MDEA. Le melange est realise a 150°C. Ce melange est tout 
d'abord press6 sous forme de plaque transparente de 1 mm d'epaisseur, 
son allongement a rupture en traction est de 
650 % et sa temperature de transition vitreuse est de 0°C. Ce melange 

15 est ensuite cuit a 220°C pendant 2 h. ce melange pr6sente une 
temperature de liquefaction de 150°C. La temperature de transition 
vitreuse de la plaque obtenue est de 154°C et aucun gonflement dans le 
toluene n'est observable. 

20 Exemple 2 (Selon I'invention) 

Sur un melangeur a rouleau sont introduits 40 gr de SBM de 
composition 203050 et de masse molaire moyenne en nombre du bloc 
PS 25000 gr/mole ainsi que 60 gr de melange epoxyde DGEBA 
DER332® de la societe DOW chemicals de masse molaire 348,5 gr/mole 

25 et d'amine MDEA. Le DGEBA ainsi que la MDEA sont introduits dans le 
melange a stoechiometrie soit 41 ,53 gr de DGEBA et 18,47 gr de MDEA. 
Le melange est realise a 150°C. Ce melange est tout d'abord presse 
sous forme de plaque transparente de 1 mm d'epaisseur, son 
allongement a rupture en traction est de 700 % et sa temperature de 

30 transition vitreuse est de 0°C. Ce melange est ensuite cuit a 220°C 
pendant 2 h. ce melange presente une temperature de liquefaction de 
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230°C. La temperature de transition vitreuse de la plaque obtenue est de 
1 55°C et aucun gonflement dans le toluene n'est observable. 

Exemole 3 (selon invention) 

Sur un melangeur a rouleau sont introduits 30 gr de SBM de 
composition 203050 et de masse molaire moyenne en nombre du bloc 
PS 7000 gr/mole, 10 gr de PPO® Blendex 803 de la societe Generate 
Electrique ainsi que 60 gr de melange epoxyde DGEBA DER332® de la 
societe DOW chemicals de masse molaire 348,5 gr/mole et d'amine 
MDEA. Le DGEBA ainsi que la MDEA sont introduits dans le melange a 
stoechiometrie soit 41,53 gr de DGEBA et 18,47 gr de MDEA. Le 
melange est realise a 150°C. Ce melange est tout d'abord presse sous 
forme de plaque transparente de 1 mm d'epaisseur, son allongement a 
rupture en traction est de 620 % et sa temperature de transition vitreuse 
est de 0°C. Ce melange est ensuite cuit a 220°C pendant 2 h. ce 
melange presente une temperature de liquefaction de 230°C. La 
temperature de transition vitreuse de la plaque obtenue est de 158 9 C et 
aucun gonflement dans le toluene n'est observable. 

ExenTpJe4_(comparatif) 

Sur un melangeur a rouleau sont introduits 40 gr de copolymere a 
bloc SBS et 60 gr melange epoxyde DGEBA DER332® de la soci&6 
DOW chemicals de masse molaire 348,5 gr/mole et d'amine MDEA. Le 
DGEBA ainsi que la MDEA sont introduits dans le melange a 
stoechiometrie soit 41,53 gr de DGEBA et 18,47 gr de MDEA. Le 
melange obtenu lors du refroidissement est opaque, macrosepare et ne 
pr6sente aucune cohesion. 

Exemple 5 (comparatif) 

Sur un melangeur a rouleau sont introduits 40 gr de core shell de 
type paraloid KM355®, cette particule cceur <§corce possede un cceur 
constitue principalement d'acrylate de butyle et une £corce en 
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polymethacrylate de methyle et 60 gr melange epoxyde DGEBA 
DER332® de la societe DOW chemicals de masse molaire 348,5 gr/mole 
et d'amine MDEA. Le DGEBA ainsl que la MDEA sont introduits dans le 
melange a stoechiometrie soit 41,53 gr de DGEBA et 18,47 gr de MDEA. 
5 Le melange obtenu lors du refroidissement est translucide et ne presente 
aucune cohesion. 
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REVENDICATIONS 

1. Proc§de de preparation d'objets & base de resine thermodure 
suivant les etapes suivantes : 

a- Preparation d'une formulation & base de materiaux 

thermodurcissables 
b- recuperation et stockage eventuel de la formulation 
preparee en a 

c- Preparation d'objets finis par la transformation du produit 
obtenu en b selon les techniques de transformation 
reservees habituellement aux materiaux thermoplastiques. 

2. Procede suivant la revendication 1 caracterise en ce qu'on 
prepare par extrusion, calandrage ou dissolution en reacteur une 

1 5 formulation comprenant : 

• de 1 & 80% en poids du poids total de la formulation d'un agent 
regulateur de rheologie (I) comprenant au moins un copolymere k blocs 
choisi parmi les copolymers & blocs S-B-M, B-M et M-B-M dans 
lesquels: 

20 > chaque bloc est relie a I'autre au moyen d'une liaison covalente ou 
d'une molecule intermediaire reliee a Tun des blocs par une liaison 
covalente et & I'autre bloc par une autre liaison covalente, 
> M est un PMMA homopolymdre ou un copolymere comprenant au 
moins 50% en poids de methacrylate de m6thyle, 

25 > B est incompatible avec la resine thermodurcissable et avec le bloc 
M et sa temperature de transition vitreuse Tg est inferieure a la 
temperature d'utilisation du materiau thermodur, 
> S est incompatible avec la resine thermodurcissable, le bloc B et le 
bloc M et sa Tg ou sa temperature de fusion Tf est superieure & la Tg 

30 de B, 

- de 20 a 99 % en poids du poids total de la formulation d J au moins 
un materiau thermodurcissable (II) 
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- de 0 a 50 % en poids du poids total de la formulation d'au moins un 

materiau thermoplastique (III), 
la formulation peut contenir en outre des charges organique et 
inorganique telles que les fibres, les pigments, les absorbeurs UV et/ou 
5 les charges permettant une amelioration de la resistance au feu. 

3. Procede suivant la revendication 2 caracterise en ce qu'au 
cours de I'etape (a) le materiau thermodurcissable (II) est melange a 
I'agent (I) dans des conditions de mise en oeuvre ou la cinetique de 

10 reaction de (II) est lente, puis dans une deuxieme etape ou par 
augmentation de la temperature ou tout autre moyen on permet 
Pinitiation de la reaction. 

4. Procede suivant la revendication 2 ou 3 caracteris6 en ce que 
15 les blocs M des copolymeres a blocs sont constitues de PMMA 

syndiotactique a au moins 60%. 

5. Procede suivant I'une des revendications 2 a 4 caracterise en 
ce que les blocs M des copolymeres & blocs comprennent des 

20 monomeres reactifs, avantageusement le methacrylate de glycidyle, le 
methacrylate de tertiobutyle ou I'acide acrylique. 

6. Procede suivant I'une des revendications 2 a 5 caracterise en 
ce que la Tg des blocs B des copolymeres a blocs est inferieure a 0°C, 

25 et de preference inferieure a -40°C. 

7. Procede suivant I'une des revendications 2 a 6 caracterise en ce 
que les blocs B des copolymeres a blocs sont constitues en majorite de 
polybutadiene-1,4. 

30 

8. Procede suivant I'une des revendications 2 a 7 caracterise en ce 
que les dienes du bloc B sont hydrogenes. 
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9. Precede suivant I'une des revendications 2 a 6 caracterise en ce 
que le bloc B est constitue de poly(acrylate de butyle). 

10. Precede suivant I'une des revendications 2 a 9 caracterise en 
ce que la Tg ou la Tf de S est superieure a 23°C et de preference 
superieure a 50°C. 

11. Precede suivant I'une des revendications 2 a 10 caracterise en 
ce que S est du polystyrene. 

12. Precede suivant I'une des revendications 2 a 1 1 caracterise en 
ce que la masse molaire moyenne en nombre des copolymeres a blocs 
peut etre comprise entre 10000 g/mol et 500000 g/mol. 

13. Precede suivant I'une des revendications 2 a 12 caracterise en 
ce que la masse molaire moyenne en nombre des copolymeres a blocs 
peut etre comprise entre 20000 g/mol et 200000 g/mol. 

14. Precede suivant I'une des revendications 2 a 13 caracterise en 
ce que la proportion de I'agent (I) est de 1 a 35% pour respectivement 99 
a 65% de (II) et avantageusement de 8 a 32% pour respectivement 92 a 
68% de (II). 

15. Precede suivant I'une des revendications 2 a 14 caracterise en 
ce que I'agent regulateur (I) comprend au moins un des copolymeres 
blocs M-B-M, S-B-M et au moins un polymere choisi parmi les cceur- 
ecorce (A), les elastomeres fonctionnalises, les copolymeres blocs S-B 
et les caoutchoucs reactifs ATBN ou CTBN . 
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16. Procede suivant Tune des revendications 2 a 15 caracterise en 
ce que les blocs S et B du dibloc S-B sont ceux des revendications 7 a 
11. 

5 17. Procede suivant la revendication 16 caracterise en ce que le 

dibloc S-B a une masse molaire moyenne en nombre qui peut etre 
comprise entre 10000 g/mol et 500000 g/mol. 

18. Procede suivant Tune des revendications 2 a 17 caracterise 
10 en ce que le modifiant choc comprend au moins un copolymere bloc S- 

B-M et au moins un copolymere bloc S-B. 

19. Procede^ suivant Tune des revendications 2 a 18 caracterise 
en ce que le modifiant choc comprend au moins un copolymere bloc S-B- 

15 M et au moins un polymere coeur-ecorce (A). 

20. Proced6 suivant Tune des revendications 2 a 19 caracterise 
en ce que le modifiant choc comprend au moins un copolymere bloc S-B- 
M, au moins un caoutchouc reactif ATBN ou CTBN et eventuellement 

20 un copolymere bloc S-B. 

21. Procede suivant Tune des revendications 2 a 20 caracterise en 
ce que tout ou partie du tribloc S-B-M est remplacee par un pentabloc M- 
S-B-S-M ou M-B-S-B-M. 

25 

22. Procede suivant I'une des revendications 2 a 21 caracterise en 
ce que la resine thermodurcissable est une resine epoxy 
thermodurcissable et un durcisseur. 
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23. Procede suivant I'une des revendications precedentes 
caracterise en ce que le produit obtenu en b est sous la forme de 
granules 
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24. Precede suivant la revendication 23 caracterise en ce que les 
granules sont stockes sans limitation de temps. 

25. Procede suivant Tune des revendications 1a 22 caracterise en 
ce que le produit obtenu en b est sous la forme de feuille. 

26. Procede suivant Tune des revendications 1 a 22 caracterise en 
ce que le produit obtenu en b est sous la forme de film. 

27. Procede suivant la revendication 27 ou 28 caracterise en ce 
que la feuille ou le film est stocke sans limitation de temps a une 
temperature inferieure a 0°c. 

28. Procede suivant Tune des revendications precedentes 
caracterise en ce que I'objet fini selon c est un tube. 

29. Utilisation du tube de la revendication 28 pour les applications 
hautes pression ou haute temperature. 

30. Procede suivant l'une des revendications 1 a 27 caracterise en 
ce que I'objet fini selon c est une plaque. 

31. Utilisation de la plaque de la revendication 30 comme materiau 
pouvant etre thermoforme et utilise dans Industrie automobile. 

32. Procede suivant l'une des revendications 1a 27 caracterise en 
ce que I'objet fini selon c est une feuille. 

33. Utilisation de la feuille de la revendication 32 comme materiau 
destine aux applications electriques et electroniques. 
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34. Procede suivant I'une des revendications 1 a 27 caracterise en 
ce que I'objet f ini selon c est un film. 

35. Utilisation du film de la revendication 34 comme materiau 
5 destine aux applications revetement. 
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